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カーボンナノチューブ (carbon nanotubes, CNT) [1]は，炭素原子 1層からできた円
筒状の分子性ナノ構造である（図 1.1）。典型的な CNTの直径は 1ナノメート (nm)程度











カーボンナノチューブには多重の筒状構造もの (multi-wall carbon nanotube, MWNT)
と単層のもの (single-wall carbon nanotube, SWNT)がある。本研究では単層カーボンナ
ノチューブ (SWNT) だけを扱う。SWNTの母体であるグラフェンは，C原子が sp2混成
軌道による σ結合でつながった蜂の巣格子を持つ。SWNTの構造は，図 1.2(a)に示すよう
に円周を決めるらせんベクトルCh，




図 1.1: 単層カーボンナノチューブ (SWNT)の構造 [5, 15]。(a)アームチェア (n,m) = (5, 5)，
(b)ジグザグ (n,m) = (5, 0)，(c)カイラル (n,m) = (10, 5)SWNT。
　
によって特徴づけられ，整数の組 (n,m)（m ≤ n）で指定される [5]。(n,m)は SWNTのカ
イラル指数 (chiral index)あるいはカイラリティ(chirality)と呼ばれる。ここで，a1, a2は
グラフェンの基本格子ベクトルである。図 1.1に示すように，SWNTの構造はチューブの
切り口の形状からアームチェア，ジグザグ，カイラルのタイプに分類される。SWNTの直
径は dt = |Ch|/π = (a/π)
√






グラフェンの sp2結合で σ結合に使われない残りの 2pz軌道が構造中に非局在化する。
この共役 π電子が主要な電子的性質を担う。このような系を π共役系という [17]。単純な























図 1.2: (a) グラフェン上に展開した半導体 (4,2)-SWNTの構造 [16]。(b) グラフェンのブ
ルリアン・ゾーンと cutting lines。(c) ディラック点近傍のバンド構造と半導体 SWNTの







µ = 0, 1, ..., N − 1 ; −π/|T| < k < π/|T|
で与えられる。ここで，K1, K2はCh ·K1 = 2π, T ·K1 = 0, Ch ·K2 = 0, T ·K2 = 2π
を満たす逆格子ベクトルであり，N は SWNTの単位胞中の六角形の数（C原子数/2）で
ある。図 1.2(b)のブリルアン・ゾーンに示した cutting lines {kµ}がK,K’点を通る場合，
SWNTは線形分散のバンドを持つ金属になる。K, K’点を通らない場合，SWNTはDirac
コーンを垂直に切った双曲線型の分散をもち，バンドギャップが生じて絶縁体となる。典
型的な絶縁体 SWNTのバンドギャップは 1 eVくらいであり，半導体 SWNTと呼ばれる。
mod(2n+m, 3)=0のとき金属 (M)-SWNT，mod(2n+m, 3)=1のときタイプ I半導体 (S1)-







図 1.3: 半導体 (8,0)-SWNTの励起子波動関数の計算結果。確率密度 |Φ(z)|2を円周方向を
積分して軸方向の電子正孔対の相対座標 z = ze − zhの関数として表している。 [25]
　
集中する [20, 21]。SWNTでも同様に，光吸収は強く束縛された励起子の形成によって起
こることが多くの理論 [22, 23, 24, 25]と実験 [26, 27, 28, 29]から確立されている。励起
子の波動関数のイメージとして，図 1.3に Louieら [25, 30]による，準粒子に対するGW
近似を用いた Bethe-Salpeter方程式による線形誘電応答の計算結果を示す。初期の研究で
は，光学遷移は１電子近似の範囲内で１次元系の状態密度における van Hove特異点のあ
いだで起こると解釈されていた [5]。価電子・伝導バンドの van Hove特異点をそれぞれエ
ネルギーが低い方から i, j = 1, 2, ...とラベル付けして，バンド間遷移はEij と表記される。
それを引き継いで，対応する励起子も Eij と表記されることが多いため，本論文でもその
表記に従う。また，SWNTの光吸収は強い偏光依存性を持つ。偏光が SWNT軸に垂直な









V (r) = −e2/ϵ|r|（ϵ：誘電定数）としたとき，束縛励起子のエネルギー分散は，

















は励起子の束縛エネルギーである。me, mh は電子と正孔の有効質量，µex = (1/me +
1/mh)
−1は励起子の換算質量，Ryは水素原子の Rydbergエネルギー (13.60 eV)，kexは
電子正孔対の重心運動量である。Perebeinosら [35]によると，SWNTの場合，チューブ
直径 dtと誘電定数 ϵに対して，




収エネルギーと発光エネルギーの差から推定され，Eb =250-400 meV程度である [29, 36]。
この値は，本実験で用いるような，界面活性剤で水溶液中に分散された dt = 0.7-0.9 nm








と書ける [37]。ここで aH = 0.0529 nmは水素原子のBohr半径である。上述のPerebeinos
らの計算 [35]によれば，SWNTの場合，




に近似的に従う。ここで A, B はある定数である。３次元励起子の場合に成り立つ関係








して３つの光学禁制 (”dark”)励起子も存在する [42, 43]。ここでスピン１重項 (singlet)励
起子のみを考えている。グラフェンのKとK’バレーの対称性により SWNTの価電子・伝
導バンドは２重に縮退しているため，電子正孔対には４つの組み合わせがある。励起子を
形成したとき，角運動量の選択則 (∆m = 0)を満たす２つの電子正孔対は，クーロン交換
相互作用により偶パリティのものが最低準位の dark励起子と奇パリティのものが bright励
起子に分裂する [44, 36, 45]。本実験で調べる (6,5)-SWNTの場合，このゼロ角運動量の偶
パリティdark E11励起子準位は bright E11準位よりおよそ 5 meV下にある [42, 43]。その
ため，互いに熱的に（音響フォノンを介して）遷移し，bright励起子の無輻射緩和にある
程度影響を与える [46, 47, 48, 49]。残り２つの励起子は，大きな角運動量 (∆m = ±2m)を
持つため光学禁制 (dark)であり，(6,5)-SWNTでは bright E11励起子準位より 20-30 meV
程度上にあり互いに縮退している [50, 51, 52]。それでも，∆mは K, K’点付近に来るた
め [36]，これらの有限角運動量の dark励起子は K点付近のフォノン（エネルギー ∼ 170
meV）と強く結合することで励起可能であり [44, 36]，吸収および発光スペクトルの主要








格子相互作用（Haug-Rhys因子にしておよそ S ∼ 0.1 [56]）を持つ。その他，グラフェン
系に顕著な特徴として，K点フォノンとの強い結合を介したK-K’バレー間散乱によるG’
バンド (2500-2700 cm−1)と欠陥の存在で活性になるDバンド (1350 cm−1)のような 2重
共鳴ラマン信号も起こる。SWNTに巻くことで，半導体 SWNTではグラフェンのGバン





モード (radial-breathing mode, RBM)である。RBMの周波数は直径 dt に反比例し，お
よそ
ωRBM ∝ 227/dt + C (1.8)
である [15]。オフセットCは SWNTのまわりの環境（バンドルや界面活性剤，基板など）
によって変化する。RBMフォノンの電子格子相互作用は (n,m)に強く依存する [53, 57, 58,




vapor deposition, CVD)などがある。しかし，合成されたままのSWNT集団は様々な (n,m)
の分布をもっている。そのため，デバイスへの応用や分光研究のためには (n,m)ごとにソー
ト (sort)すること，特に金属と半導体を分離すること（半金分離）ことが重要になる。合成後






(High-Pressure carbon monoxide)や CoMoCAT (Cobalt Molybdenum Catalyst) [63]な
どのプロセスがある。そのうち，CoMoCAT法で合成された SWNT集団は，もととも直径
dt = 0.8 nm付近を中心に比較的狭い (n,m)分布をもち，(6,5)と (7,5)-SWNTを合わせた
存在比が 50 %を超え，金属の存在比が非常に小さいという特徴をもつ [64]。そのため，単
一カイラリティ(n,m)の高純度試料は，CoMoCAT合成 SWNTから精製されることが多
い。図 1.4は，異なる合成法による SWNT集団から分離された金属 SWNT分散液の写真






図 1.4: （左）密度勾配遠心分離 (DUG)によって分離されたYellow, Magenda, Cyan色の





これでまでに，定常ラマン分光 — 特に連続波 (CW)レーザー周波数を電子共鳴の周り
でチューニングしながらラマン強度を測定する「共鳴ラマン分光」 — が SWNTの電子・
振動構造と電子格子相互作用を研究するツールとして確立している [15]。こうした周波数









振動が報告されてきた [67]。半導体 SWNTでは 2005年にCerulloら [68]が最初にコヒー
レントRBM振動の観測を報告した。図 1.5(a)に，可視域の sub-10-fsパルスを使って半導
体 SWNT薄膜で観測された∆T/T 信号の時間変化を示す [69]。∆T/T 信号の上に見られ
る周期的振動がコヒーレントフォノン（振動波束）による変調を表す。図 1.5(b)は，(a)の
振動成分をフーリエ変換した強度スペクトルである。低周波のピーク (252 cm−1，周期 132
1.2. 背景 9
fs)は (10,3)-SWNTのRBM波束，高周波のピーク (1588 cm−1, 周期 21 fs)はG-mode波
束による信号である。一般に，周波数領域の振動分光法に対するこの利点としては，(1) 励
起状態における振動ダイナミクスの情報を含むこと [69]，(2) 電子格子相互作用の符号の












晶中の多数のフォノン [73]や集団的な分子振動 [74, 75]は，理想的にはフォノン調和振動














として記述できる。これをコヒーレントフォノン (coherent phonon) あるいは振動波束
(vibrational wavepacket)と呼ぶ。コヒーレント状態 |α⟩は，位置変位と運動量の相空間
(Q,P )上のウィグナー分布関数で表示することで，局在したガウス波束として半古典的な
描像が与えられる。図 1.6(a)は，|α⟩は (Q,P )座標原点に局在したフォノンの基底状態 |0⟩
をユニタリ演算子 D̂(α) = exp(αâ† − α∗â)により並進移動させた状態として表せることを
示す。ここで波束の変位と運動量の平均値 Q̄，P̄ を使って，α = (Q̄ + iP̄ )/
√
2と書ける。
波束の位相 φ0 = − arctan(P̄ , Q̄)は本研究において重要な概念である。波束 |α⟩はエネル
ギー固有状態（定常状態）でない非定常状態であり，α(t) = α e−iω0t（ω0：モード周波数）
に従い，相空間上で時計回りに円運動する。図 1.6(b)のようにポテンシャルエネルギー上













両方に振動波束を作る [67, 78, 79, 80]。電子遷移に対して非共鳴励起の場合，基底状態の波
束のみが生成され，この過程は，「衝撃的（瞬間的）誘導ラマン散乱」(Impulsive stimulated
Raman scattering, ISRS [81, 82])という名前で知られている。一方，共鳴励起の場合，電
子励起状態にも波束が作られ，この過程は「コヒーレントフォノンの変位励起」(Displacive
1.2. 背景 11
excitation of coherent phonon, DECP [83, 73])という名前で知られている。その他，光化
学反応（内部転換）によって駆動される分子振動 [75]や極性半導体表面における Impulsive




















子 ω2(k2)が放出（生成）され，物質が始状態 |i⟩から終状態 |f⟩へ遷移する量子力学的過
程であり [85, 86]，そのさい物質中に素励起（光学フォノン，マグノンなど）が生じる。エ
ネルギー差 ℏ(ω1 − ω2) = ϵ1 − ϵ2 = ℏωfi が正または負の場合，それぞれ Stokesまたは
12 1. 序論
anti-Stokes散乱と呼ばれる。自発または誘導ラマン散乱過程は，光子 2の数が n2 = 0ま


























































束が変調する光遷移，モードと遷移の結合などに関する豊富な情報を含む [75, 93, 99, 95]。
さらに，この方法では短いパルスを使うことで高い時間分解能と広帯域検出が両立できる。
一方，図 1.8(a) に示すようなより単純な積分検出 (integrated detection, open-band




















(b) Dispersed-detection scheme(a) Integrated-detection scheme
　













験 [72, 11, 103]がある。この実験は，共鳴ラマン分光の時間領域版とみなせるため，共鳴
コヒーレントフォノン (CP)分光と呼ばれている [11]。図 1.9(a)は，異なるパルス中心波
長に対してコヒーレント振動信号のフーリエ強度スペクトルを３次元プロットした図であ
る。図 1.9(a)の振動周波数 ( cm−1)軸では，異なる (n,m)-SWNTの RBM周波数のピー
クが分解されている。これらのピーク位置は共鳴ラマン分光の結果と対応している [72]。















図 1.9: SWNTの共鳴コヒーレントフォノン分光実験。(a) 異なるパルス中心波長に対する
コヒーレント振動成分の強度スペクトルの 3Dプロット。(b) (12,1)-RBM周波数 237 cm−1
における振動強度の励起プロファイル [72] (c) 複数の (n,m)-SWNTの RBM振動強度の
励起プロファイルと Sandersら [11]の理論計算の比較。
　
第２に，広帯域 Probe 分散検出スキームによる実験 [61, 104, 105] がある。図 1.10
に，Lüerらによる (6,5)-SWNTのE22共鳴周辺の共鳴Pump-Probe実験の報告を示す。図
1.10(1)の (a)と (b)は，∆T/T (λ, τ)ダイナミクスとその上に乗っている小さいコヒーレン












図 1.10: 広帯域 Probe（分散検出スキーム）によるコヒーレントフォノン分光実験。(1-a)
∆T/T (λ, τ)ダイナミクスと (1-b)そのコヒーレント振動成分。RBMとG-modeの検出プ
ロファイルの (2-a,c)実験結果と (2-b,d)モデル計算結果。 [61]
　
1.3 先行研究の問題点と本研究の論点

































変位励起の報告は短寿命の E22 励起子遷移に対する Pump-Probe実験であるが，E22
励起子の緩和の影響について議論されていない。Sandersらは，光生成されたキャリアの


























用の符号は，(n,m)や Eii によって変わることを予測されている [53, 57, 59, 11, 12]。特

































用いた試料は，CoMoCAT 法 [63] により合成された SWNT 集団から密度勾配遠心
(DUG)法 [62]によって精製した高純度 (6,5)-SWNTコロイド分散液である。特に，分離
過程において適量の界面活性剤 deoxycholate sodium salts (DOC)を添加することにより
半金分離の能力を向上させている [65]。主な手順は以下のとおりである [65]。CoMoCAT






試料の定常吸収スペクトル (optical density, absorbance)
OD(ω) ≡ log10
Iref(ω, z = l)
I(ω, z = l)
(2.1)
は光路長 l =10 mmの石英ガラスセル中に入れて測定した。Iref(ω, z = l)は同等のセルに
入れた蒸留水の透過光強度スペクトルである。スペクトルの可視域は分光光度計（島津製
作所，UVPC2500)によって測定し，近赤外域は白熱電球を光源として Pump-Probe測定
で用いた分光器および光検出器 (InGaAs MCPD)で測定した（cf. 3.6節）。
図 2.1に試料の定常吸収スペクトルを示す。 1.255 eV (987.8 nm)と 2.172 eV (571.0
nm)の顕著な 2つのピークはそれぞれ (6,5)-SWNTのE11とE22励起子共鳴である。(6,5)-
E11ピークから 0.2 eV上のバンドは主に有限角運動量の dark E11励起子のフォノンサイ

































定常発光スペクトルの測定には，励起光源として 532-nm (2.33 eV) 連続波 (CW)グ














V (ω;σ, γ) =
∫
G(ω′;σ)L(ω − ω′; γ)dω′ (2.2)
は Lorenzt関数 L(ω; γ)と Gauss関数 G(ω;σ)のたたみこみであり，静的な不均一広がり
（標準偏差 σ）をもった均一幅（半値半幅）γの Lorentz型の励起子スペクトル形状を仮定
している。PLEマップ [64]から，CoMoCAT試料にある程度含まれる可能性がある (n,m)





の均一線幅 γ = 4.05 meV [114, 115]に固定した。均一線幅，あるいは励起子の位相緩和時
間 T2 = ℏ/γ，は (n,m)に依存し直径 dtが小さいほど電子格子相互作用による位相緩和が
速くなる [116]。ここでは６種の (n,m)-SWNTの dtのばらつきは小さい（標準偏差 0.061
nm）ため，γ =4.05 meV (T2 = 162 fs)で共通とした。また，低周波モード（oTO-mode,
RBM, Twisting-modeなど [116, 114]）との電子格子相互作用による均一スペクトル形状
の非対称性は小さいため無視した。以上の条件で，E11ピークのフィッティングで得られた
この試料の不均一線幅は σ = 19.5 meVである。E22ピークに関しては，E11ピークと同じ
不均一線幅 (σ = 19.5 meV)を仮定し，γを可変にしたフィッティングにより γ = 40.4 meV
(T2 = 16.3 fs)を得た。(n,m)ピークのスペクトル比重を表 2.2に示す。(6,5)-SWNTのス






図 2.2: 多重Voigtプロファイル・フィッティングによる (n,m)-SWNTのスペクトル比重の
解析。PSB：(6,5)-SWNTのフォノンサイドバンド，BG：光散乱によるバックグラウンド。
表 2.1: フィットされたVoigtプロファイル線幅 (FWHM)fV と均一線幅 (FWHM)fL = 2γ
と不均一線幅 (FWHM)fG = 2
√
2 ln 2σと励起子の位相緩和時間 T2 = ℏ/γ
Eii 均一線幅 不均一線幅 Voigt線幅 位相緩和時間
fL (meV) fG (meV) fV
a(meV) T2 (fs)
E11 8.1
b 46 50 162b
E22 81 46
c 103 16
a fV = fG(1− c0c1 +
√
ϕ2 + 2c1ϕ+ c20c
2
1)
c0 = 2.0056 ; c1 = 1.0593 ; ϕ = fL/fG.
b フェムト秒四光波混合分光 [114]による値 (T=292 K)に固定した。
c E11 の fG と同じと仮定した。
表 2.2: フィットされた (n, n)-SWNTのスペクトル比重 (%)の分布
Eii (8,4) (7,5) (7,3) (6,5) (8,3) (6,4)
E11 1 12 0 73 9 5





により，可視から近赤外域 (450-1500 nm)までをカバーする Probe分散検出スキームによ
る実時間振動分光実験が可能になっている。本研究で行った新たな装置開発は，可視域と
近赤外域で波長可変の 20-fs 励起光 (Pump)パルスの発生である。(6,5)-SWNTの Radial








1. 中心周波数 ωpu が E11(1.255 eV)と E22(2.17 eV)共鳴から少なくとも ±0.07 eVの
範囲で調整可能であること。
2. スペクトル幅 (FWHM)を 0.1 eV (25 THz)くらいに抑えること。
3. 1., 2.と同時に，パルス幅を 20 fs近くまで圧縮すること。
3.2 波長可変光パルスの発生
以上の開発目標 1.と 2.を達成するために，非同軸光パラメトリック増幅器 (Noncollinear





光パラメトリック増幅 (OPA) [77, 122, 121]とは，非線形媒質中における３光波混合
によって，強い”pump”光（周波数 ω3，波数ベクトル k3）から”signal”光（ω1, k1）へと
エネルギーを移動させる２次の非線形光学過程である。同時に，図 3.1に示すようにエネ
ルギー保存則 ω3 = ω1 + ω2と運動量保存則 k3 = k1 + k2を満たすような３番目の”idler”
光（ω2, k2）が発生する。通常，”signal”光として広帯域のパルス光（seed光）が用いら







図 3.1: 光パラメトリック増幅 (OPA)過程の模式図。
3.2.2 波長可変範囲
”signal”光周波数 ω1 の可変範囲は，ω3 = ω1 + ω2 の関係と用いる非線形光学結晶の
吸収帯域によって制限を受ける。本研究では，”pump”光を変えずに可視側 (<800 nm)と
近赤外側 (>800 nm)の増幅を切り替えることができるように，Ti:sapphire増幅レーザー
の第 2高調波 (second-harmonics, SH)を OPAの”pump”光に用いる。”pump”光波長が
λ3 = 400 nmの場合，”signal”光波長 λ1の可変範囲は縮退波長 λ1 = λ2 = 800 nmを境に
可視側と近赤外側が同時に増幅可能になる。基本波を”pump”光とした場合 (λ3 = 800 nm)
では，”signal”光波長が目的の近赤外域 800 nm < λ1 < 1100 nmに来るときに”idler”光波















図 3.2に，NOPAの位相整合条件∆k = k3 − k1 − k2 = 0の幾何学配置を示す。波数ベク
トルの大きさは，屈折率を通して，






を Ωとし，α+ β = Ωを満たす三角形の残りの角度を β とする。このとき，”signal”ビー
ムに対する平行成分と垂直成分の位相整合条件は，それぞれ，
k3 cosα = k1 + k2 cosΩ (3.2)
k3 sinα = k2 sinΩ (3.3)
と書ける。いま，1軸性結晶におけるType-I 3光波混合 (o1 + o2 → e3)を考える。この配
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置では，”pump”ビーム k3は結晶軸方向の偏光成分を持ち（異常光線, e-ray），結晶軸と











o-ray）ため，屈折率は θによらず一定 no(λ)である。位相整合条件（式 3.2と式 3.3）から



























o-ray : B1 = 0.01878, B2 = 0.01354, B3 = 2.7359, C1 = 0.01822 (3.7)
e-ray : B1 = 0.01224, B2 = 0.01516, B3 = 2.3753, C1 = 0.01667 (3.8)



















λ3 = 400 nmを固定して，(λ1，α)の関数として θm(λ1;α)を計算すると位相整合曲線（図
3.5）が得られる。
以上で計算した位相整合角 θm(λ1;α)の曲線（図 3.5）は，ある”signal”波長 λ1を増幅
したいとき，”pump”ビーム k3と光軸 (optic axis)がなす角 θを何度にとればよいかを示
す。１軸性結晶の光軸に対する結晶表面法線のなす角をカット角 θcutと呼ぶ（cf. 図 3.2）。
図 3.2のように，”signal”ビーム k1を垂直入射した配置を基本配置と呼ぶことにする。基
本配置では幾何学的関係から θcut = θ + αが成り立つので，θ = θcut − α = θm(λ1;α)を
満たす λ1 が増幅される。たとえば，いま θcut は本実験で実際に用いた値 θcut = 31.5◦ と
する。この場合，非同軸角を α = 2.5◦ としたとき，図 3.5の θm(λ1;α = 2.5◦)の曲線と
θcut−α = 29◦の点線の交点は，λ1 = 1020 nmと 580 nmあたりに来ることが見て取れる。
つまり，基本配置ではこれらの λ1の周辺帯域が増幅されることを示す。さらに，αをある
値に固定して，基本配置からBBO結晶を ξだけ回転させると，θ = θcut−α → θcut−α+ ξ
だけ変化する。その結果，別の位相整合条件 θm(λ1, α) = θ = θcut − α + ξ を満たす λ1
の周辺が増幅される。たとえば，θを小さくする ξ < 0の方向に回転させると，図 3.5の
θm(λ1;α = 2.5
◦)曲線と θ = θcut −α+ ξの近赤外側 (λ1 > 800 nm)の交点は長波長側に移







図 3.5: 異なる非同軸角 α に対する位相整合角 θm の signal 波長 λ1 依存性の計算結果。
BBO結晶における”pump”波長 λ3 = 400 nmのときの Type-I 位相整合の場合。水平点線





側 (λ1 > 800 nm)では，θm(λ1;α)曲線の傾きの α依存性は小さいが，α = 0◦（同軸配置）
のときもっとも平坦になる。一方，可視側 (λ1 < 800 nm)では θm(λ1;α)曲線の傾きは α
に強く依存し，α ≈ 3.7 ◦でほぼ平坦になる。このとき，非常に広帯域の増幅が可能になる




(中心波長 800 nm，パルス幅 150 fs，パワー 1 mJ/pulse)であり，そのビームを 2つに分割







方，95%透過ビームは，BBO結晶（結晶長 1 mm, 29.2 degree）に集光し，SHG（Type-I
3光波混合）により中心波長 400-nmの強い”pump”ビームを作る。この”pump”ビームを
レンズによって平行ビームにする。”pump”ビームと”seed”ビームは BBO結晶 (結晶長 1











ムだけで BBO結晶中ではっきりとした superfluorescence coneが生じる。これは”signal”


























る。典型的なスペクトルを図 3.7に示す。波長可変範囲は可視 500-650 nmと近赤外 900-
1600 nmである。本実験で用いたバンド幅 ∆ν (FWHM)は 20-40 THzの範囲であり，スペ
クトル形状はよくガウス関数で近似でき，対応するフーリ変換限界パルス幅 ∆t = 0.441/∆ν











































図 3.8: (a) プリズム対と (b) ４重折り返し 4f回折格子対の光学配置図。lp: プリズム頂点間
距離，β: ビームの角度分散，γ: 回折格子への入射角，G:回折格子（N : 溝本数 600mm−1），
m: 回折次数 (m = +1次)，SM:球面鏡（f : 焦点距離 100 mm），M: 銀ミラー，x1: SM-M
間距離（x2 = f，固定），x2: G-SM間距離（可変）。MはGの上にあり，SMの反射を上
方向にそらしている。




す。球面鏡とミラーのあいだの距離 x1は f に固定され，球面鏡と回折格子のあいだの距離
1mは materialを表す。
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x2は f をベースとして離れる方向と近づく方向ともに動かすことができる。x1 = x2 = f
（ゼロ分散配置）のときの配置がパルス光に与える分散はゼロであり，ゼロ分散配置から光









E(t) = Re {|E(t)| eiφ(t)} (3.11)
と書ける。これをフーリエ変換したスペクトルを，









Ẽout(ω) = Ẽin(ω) e
−iϕdevice(ω) (3.14)























(ω − ωc)2 + ... (3.15)
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この 0次項 Tg(ωc) ≡ ϕ1(ωc)はパルス全体の遅延を与える。1次の係数 ∂ϕ(ω)/∂ω|ωc ≡
ϕ2(ωc)は線形の相対的時間差を与え，群遅延分散 (group delay dispersion, GDD)と呼ばれ




∂3ϕ(ω)/∂ω3|ωc ≡ ϕ3(ωc)は 2次曲線的な相対的時間差を与え，（ϕ(ω)の）3次の分散 (thrid-






図 3.9: パルスの分散のシミュレーション。(1) パルスの強度スペクトル |Ã(ω)|2と位相ス
ペクトル ϕ(ω)，(2) 群遅延スペクトル Tg(ω)，(3) パルス電場Re E(t)と包絡線 |E(t)|（点





















































な光学ガラス (合成石英 Fused silica, SF11, F2)による単位長さあたりのGDD (fs2/mm)
（つまり群速度分散 GVD）とTOD (fs3/mm)のスペクトルを図 3.10に示す。Fused Silica
の場合，近赤外域 (∼ 1 µm)ではガラスのGVDはゼロに近く，材質分散 ϕ(m)(ω)ではわず
かな量しか調整できないことがわかる。逆に，SF11はかなり大きく，F2がこの波長域では
適当な材質であることがわかる。したがって，近赤外域ではプリズム材質に F2を用いる。
図 3.10: 分散公式から計算した３種の光学ガラス (Fused Silica, F2, SF11)の単位長さあた
りのGDD ϕ2(ω) (fs2/mm)と TOD ϕ3(ω) (fs3/mm)。
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プリズム対配置


































n′′ + (2n− n−3)
(
n′













(12n−6 + 12n−4 + 8n−3 − 16n−2 + 32n)
+ (24n− 12n−3)n′n′′ + 4n′′′
]
(3.21)






















1− sin γ sin θ
1− sin2 θ
(3.23)
と書ける [130, 123]。ここで lg = 2(x1 − x2)は光路長変位，γは回折格子への入射角，θは
回折角であり，面法線に対して入射ビームと同じ方向を正にとる。反射型の場合，
sin θ = sin γ +mNλ (3.24)
である。N は回折格子の溝本数 (grooves/mm)，mは回折次数である。
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表 3.1: プリズム対 (p)，材質 (m)，回折格子対 (g)が単位可変長パラメータ (lp, lm, lg)あた
りに与える分散係数，GDD ϕ2 (fs2/mm)とTOD ϕ3 (fs3/mm)の理論値。∆λ = 67 nm(近
赤外), 30 nm(可視)，N = 600 (grooves/mm), γ = 15◦, m = −1(近赤外), +1(可視)の場
合。
Device
1045 nm 930 nm 590 nm 550 nm
ϕ2 ϕ3 ϕ2 ϕ3 ϕ2 ϕ3 ϕ2 ϕ3
ϕ(p)/lp −4.9 −8.9 −5.5 −12.4 −3.2 −5.5 −3.7 −6.6
ϕ(m)/lm 70.5 64.2 84.3 59.7 57.2 24.4 62.9 24.7
ϕ(g)/lg −905 1909 −590 1035 −265 336 −201 228
複合系
以上より，プリズム対，プリズム媒質，回折格子対を併せた光学系が与える分散は，
ϕout(ω) = ϕin(ω) + ϕ
(p)(ω) + ϕ(m)(ω) + ϕ(g)(ω) (3.25)
である。中心波長を変えたとき分散係数がどれだけ変わるかを，実験条件に近い場合（近
赤外域：1045 nmと 930 nm；可視域：590 nmと 550 nm）を例として表 3.1に示す。この
ように，各光学系が単位可変長パラメータ (lp, lm, lg)あたりに与えるGDD ϕ2 (fs2/mm)と
TOD ϕ3 (fs
3/mm)は，中心波長によって変わる。プリズム対間距離 lpは数 100 mm程度
で固定されるため，たとえば lp = 400 mmとの場合，２つの中心波長でGDDは 200-250
fs2くらい変化し，TODは 400-1200 fs3くらい変化することがわかる。そのため，可変の
装置パラメータ lm, lg を調整することでうまく保証する。３つの光学系の GDDと TOD
の符号組み合わせが異なるため，原理的には lpを固定し lmと lgを可変にしたとき，GDD
と TODを同時にゼロにする解 (lm, lg)が存在する。実際，分散補正系に入る前の初期値


























NOPA pulse Quartz plate
plate
Gate pulse
図 3.11: PG FROG測定の光学配置。λ/2 plate: 1/2波長板，SM: 球面鏡，PM: 放物面
鏡，L: レンズ，G-T prism: グラン-トムソン偏光子，Quartz plate: 石英ガラス板 (厚さ


















算の修正を行う。こうして，図 3.12のような装置の配置パラメータ (lg, lm)に対するGDD
とTOD値のマップが得られる。これを見ると，GDDとTODを同時にゼロにする最適な





THzのとき∆t = 18 fs，ガウス型∆ν∆t = 0.441の場合）までの数 fsの広がりは，補正し






(b) GDD= - 800 fs2
(a) GDD = 0 fs2





























図 3.13: SHG FROGの光学配置。BS: ビームスプリッタ，W: 分散補償窓，PM: 放物面
鏡，BBO結晶（厚さ 20 µm），F: フィルタ，Q: 石英ガラスレンズ。その他は銀ミラー。
SHG-FROGアルゴリズムにより解析された NOPAのパルス強度・位相波形を図 3.14
に示す。解析には，Femtosoft Technologies社のFROG3を用いた。このように，可視・近
赤外ともにパルス幅 (FWHM)は 20 fs台前半が得られていることが確認された。パルス
波形のすそに現れる小さいウィングは TODが残っていることを示唆しているが（cf. 図
3.9(b)），フーリエ変換限界に近い非常に整ったパルス波形が得られている。こうして，任
意の中心波長で目的のRBMフォノン (周期 108 fs)をコヒーレントに励起するのに十分な
パルス圧縮が達成された。






図 3.14: SHG-FROGアルゴリズムにより復元された (a) 近赤外NOPAパルスと (b) 可視
NOPAパルスの強度波形と瞬間的位相 φ(t)（右軸）。それぞれのパルスのスペクトルは (a)




(white-light or supercontinuum generation [136])の原理は，基本的には非線形媒質中にお
ける自己位相変調 (self-phase modulation, SPM [77])である。SPMとは，非線形媒質中を
伝搬するパルスが自身の光強度 I(t)に比例した屈折率変化（光Kerr効果）による位相シフ
トφ(t) = −kn2I(t)lであり，その結果，パルスの瞬間的周波数ω(t) = dφ(t)/dt ∝ dI(t)/dt
がパルス波形に依存して変化することでパルスのスペクトルが広がる。ただし，実際観測さ
れる（特に可視域の）超広帯域のスペクトルを説明するためには，時空間収束 (space-time
focusing)と光衝撃 (optical shock)による自己急峻 (self-steeping)の寄与を取り入れ，非線




として定義される [67, 139]。白色光 Probeパルスは，生成された媒質中における自己位相
変調と群速度分散により，大きくチャープし，パルス幅は広がっている。そのため，名目的
な時間分解能は数 100fs程度になる。しかし，広帯域Probeパルスを用いる場合，上記の時














て，測定波長中心付近において Probeパルスの GDDを 0 fs2としている。このとき，通













































Epu(t) = Epu(t) e−iωput, (3.26)
Epr(t) = Epr(t− τ) e−iωprt (3.27)
と書く。ここで Epu,pr(t)は電場包絡線，ωpu,pr はキャリア中心周波数，τ は（真の）遅延
時間であり，Pump パルスのピーク時刻を真の遅延時間原点 τ = 0 とする。このとき，
Epu(t)のフーリエ変換は Ẽpu(ω) = F [Epu(t)] = Ẽpu(ω − ωpu)，Epr(t)のフーリエ変換は




∣∣a Ẽpu(ω − ωpu) + Ẽpr(ω − ωpr) eiωprτ ∣∣2 (3.28)
≈ Ipr(ω) + +2aRe
{






さい (a ≪ 1)として近似した。このように，重ね合わされた強度スペクトル I(ω)は，Probe
スペクトル Ipr(ω)と干渉項の和であり，この干渉項は τ−1 (Hz)の周期で振動し，Pumpと
Probeスペクトルが重なるスペクトル領域でのみ生じることがわかる。したがって，周波









は，Pump強度スペクトル Ipu(ω) ∝ |Epu(ω−ωpu)|2（赤破線）と干渉したProbe強度スペ
クトル I(ω)（青線）を示している。上述したように，干渉縞は Ipu(ω)と重なるスペクト
ル領域で現れ，ステージ遅延時間 τstageが 0.3 psの場合と 0.6 psの場合では，0に近い方
が干渉縞の周波数周期が長くなっていることが見て取れる。この干渉縞をフーリエ変換し
た強度スペクトルが図 3.16(b)である。ピーク時間は干渉縞の周期の逆数 τ を表す。この
ピーク時間 τ をフィティングにより決め，τstageに対してプロットすると，図 3.16(c)のよ
うに直線に乗ることがわかる 4。このプロットを直線 τ = Aτstage +Bでフィットすること
で，切片の値 Bから真の時間ゼロ τ = 0における τstageが評価できる。図 3.16(c)の結果
は，B = 0.3 fsであり，ステージの遅延時間 τstageの原点は非常によく較正されているこ
とを示している。
3.5.2 広帯域Probe光の群遅延分散のデータ補正




FROG測定（cf. 3.3.3節）により Probe光の群遅延スペクトル Tg(ω)を実験的に評価し，
その Tg(ω)を使って試料の Pump-Probe測定後にデータ補正を行った。以下でその手順を
記す。まず，図 3.15(a)の配置において，Probe光の PG FROG測定を行い Tg(ω)を評価
する（図 3.17, data）。図 3.15(b)の配置において石英ガラスセル中の試料の Pump-Probe









時間」τstageが 0.3 psと 0.6 psのときのスペクトル干渉縞と (b)そのフーリエ変換 (FT)。









図 3.17: PG FROG測定で評価した Probe群遅延スペクトル Tg(λ)と石英ガラスセル窓





(KLM) Ti:sapphireオシレータ（Tsunami, Spectra-Physics社製；中心波長 800 nm，エネル
ギー ∼ 1 nJ/pulse）からチャープパルス増幅 (CPA)再生増幅器（Spitfire, Spectra-Physics




























• 波長可変範囲：可視域 (500-650 nm)，近赤外域 (900-1200 nm)
• バンド幅： 20-40 THz（スペクトルはほぼガウス型）
• パルス幅： > 20 fs
• エネルギー：< 0.8 µJ/pulse





Photonics社製, MCPD)と高速A/D変換ボード (National Instruments社製，NI-6251)と
Ti:sapphire再生増幅と信号を同期するための同期回路から構成される。1-kHzの繰り返し
周波数の Pumpパルスは，機械的シャッターを 500 Hz (または 250 Hz)で開閉することで
励起 (on)非励起 (off)の場合を交互に測定する。Pump-ON, OFFの場合の透過 Probe強
度スペクトル T on(ω, τ), T off(ω)を使って，透過率変化スペクトルは，
∆T
T
(ω, τ) ≡ T


















図 3.19: フェムト秒 Pump-Probe過渡吸収分光測定と PG FROG測定と Pump-Probeス
ペクトル干渉相関測定の配置図。FS plate: 石英ガラス板，SM: 球面鏡，PM: 放物面鏡，
MCPD: マルチ・チャネル・フォトダイオード。
Pump-Probe過渡吸収分光の測定条件
• Pump光子密度：2 - 4× 1015 photons/cm2/pulse（可視，近赤外ともに）
• Pump-Probeの偏光方向：互いに平行
• 波長分解能：0.47 nm （可視域），1.4 nm（近赤外域）
• Probe波長域：517 - 639 nm（可視域），866 - 1230 nm（近赤外域）
• 信号積算：1遅延時間あたり Pump-Probeイベント 5000回以上
• 遅延時間ステップ：10 fs
50 3. フェムト秒分光装置
• Probe光ノイズレベル：∆OD ∼ 10−5-10−4
• 温度：室温 (25± 1◦C)
ここで，吸光度変化∆ODは，透過率変化∆T/T と，







という関係にある。また，吸収係数変化∆α = αon − αoff は，
















励起子の緩和ダイナミクスを確認する。図 4.1(a)，4.2(a)は，それぞれ E11，E22 遷移を
光励起後の 4つの異なる遅延時間 τ における透過率変化 ∆T/T (ω, τ)スペクトルである。
E11，E22励起ともに，各励起子共鳴エネルギーにおいて透過率の増大 (∆T > 0)を示す。
この光退色 (Photo-bleaching, PB)バンドに対して 0.1 eVほど低エネルギー側にシフトし
て，透過率の減少 (∆T > 0)を示す広い光誘起吸収 (Photo-induced absorption, PA)バン
ドが現れる。PBバンドは，平衡状態から励起子遷移の振動子強度が減少していることを




れる [145]。その他，この PAバンドには励起子分子 (Biexciton)（束縛エネルギー 100-130
meV） [146, 147]の形成によるPA信号も重なっている可能性がある。加えて，1.07 eVあ
51
52 4. RBM波束の検出過程 — 広帯域 PROBE周波数依存性
たりにはトリオン（電子-電子-正孔または電子-正孔-正孔の 3体束縛状態，束縛エネルギー
190 meV） [148, 147]の形成による PA信号も確認される。1。







和は，大きく 2つの段階に分けられる。(1) 初期の高速 (時定数 0.5-3 ps)の緩和は，励起





る。(2) 時定数 30-50 ps程度の緩和は，1励起子緩和の段階に当たり，時間分解フォトルミ
ネッセンス (PL)実験 [46, 47]で観測される緩和ダイナミクスに対応する。この段階では，
光生成された双極子許容の”bright” E11励起子と 5 meV下に存在する双極子禁制の”dark”
励起子とのあいだで分布の熱平衡化が起こる [46, 47, 48, 49]。最終的な bright/dark E11




速の緩和（時定数 < 300 fs）が見られる。この kineticsは E22 励起子から下の E11 励起
子へのサブバンド間緩和を反映している [68]。その緩和メカニズムは，K点のフォノンを















図 4.1: 高純度 (6,5)-SWNT 分散液の E11 共鳴周辺で Pump-Probe した ∆T/T (ω, τ) 信
号。(a)異なる遅延時間 τ ごとのスペクトルと (b)異なる Probe波長 ωごとのダイナミク
ス，および (c)振動成分のフーリエ強度スペクトル。励起条件は以下のとおり：Pump中
心波長 1033 nm (1.20 eV)，スペクトル幅 28 THz (0.12 eV), パルス幅 23 fs，光子密度
≈ 2× 1015 photons/cm2/pulse (0.27µJ/pulse).





   
   






図 4.2: 高純度 (6,5)-SWNT 分散液の E22 共鳴周辺で Pump-Probe した ∆T/T (ω, τ) 信
号。(a)異なる遅延時間 τ ごとのスペクトルと (b)異なる Probe波長 ωごとのダイナミク
ス，および (c)振動成分のフーリエ強度スペクトル。励起条件は以下のとおり：Pump中
心波長 556 nm (2.23 eV)，スペクトル幅 39 THz (0.16 eV), パルス幅 23 fs，光子密度









確認できる。RBM振動数の値は周囲の環境との van der Waals相互作用によって数 cm−1
程度変化するため [159]，他の報告 [61, 104]との 1 cm−1くらいの違いは環境の違いに起因
すると考えられる。先に述べたようにE11励起子とE22励起子の初期の緩和ダイナミクス
は大きくことなるが，ローレンツ関数でフィッティングしたピーク線幅 (FWHM)は，E11
と E22ともに 2γ = 3 cm−1で同じであり，位相緩和時間にして T2 = 3.6 psである。この
線幅の値は，他のカイラリティのE22に対する先行研究 [72]と一致している。
本章では，RBM波束の検出過程を反映する∆T/T (ω, τ)の振動成分の Probe周波数 ω
依存性 2に焦点を当てる。以下で，以降で議論の対象とする測定遅延時間範囲で平均化した
RBM波束の検出プロファイルの解析手順をE11-Pump/E11-Probeの場合で示す。図 4.3(a)
は，Probeスペクトル分解した∆T/T (ω, τ)振動成分の遅延時間範囲 τ =0.3-3.0 psを２次元
プロットしたものである。図 4.3(b)は，時間ゼロ付近を除いた測定遅延時間範囲 τ =0.3-10
psの∆T/T (ω, τ)振動成分を各Probe周波数 ωごとにフーリエ変換した振幅スペクトルで
ある。この図から明らかに，309 cm−1におけるフーリエ振幅に Probe周波数依存性があ
ることがわかる。図 4.3(d)は，309 cm−1におけるフーリエ振幅および位相を Probe周波
数 ωに対してプロットしたものである 3。これをRBM振動信号の振幅と位相の「検出プロ
ファイル」と呼ぶ。振幅プロファイルはE11共鳴付近でディップを持ち，位相プロファイル






なると理解してよい。ところで，図 4.3(b)において 330 cm−1にも小さい同様の構造があ
り，その変調振幅のディップは 1.23 eVに位置することがわかる。E11共鳴エネルギー (1.23
2以降，周波数で統一して記すが，数値は波長，周波数，光子エネルギーのあいだで適宜換算する。
3ここで，位相は ϕ(ω, ν) = arctan 2(ImFτ{∆T/T (ω, τ)},ReFτ{∆T/T (ω, τ)})と定義している。Fτ は
遅延時間 τ に関するフーリエ変換を表し，ν はそれに対応する振動数を表す。τ = 0.3 ps以降のデータに対し
てフーリエ変換を行っているため，時間ゼロにおける位相（初期位相）へと補正するために，0.3 ps分の位相
オフセット 2π × νRBM × 0.3 psを補正している。初期位相については第 5章で詳しく議論する。
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eV)とRBM振動数 (330 cm−1)の組み合わせにもとづき，文献値 [113]から，この信号の




















位相（検出）プロファイル（図 4.3(d,e)，図 4.4(b)）は，共鳴Probeにおいて π変化す
ることはすでに述べたが，共鳴から離れると π/2減少する特徴が見出された。この特徴は，









以上の実験結果は Pump中心周波数 ωpu =1.20 eV (1033 nm)の場合であった。図 4.6
















































図 4.3: E11-Pump/E11-Probeの場合の∆T/T (ω, τ)振動成分の Probe周波数依存性。(a)
遅延時間 τ =0.3-3.0 psの範囲のProbeスペクトル分解した∆T/T (ω, τ)振動成分の２次元
マップ。(b) Probe周波数ごとの∆T/T (ω, τ)振動成分のフーリエ振幅スペクトルの２次元
マップ。(c) τ =0.3-3.0 psの範囲の∆T/T (ω, τ)振動成分の２次元マップ。(d) (6,5)-RBM
振動 (309 cm−1)と (e) (7,3)-RBM振動 (330 cm−1)におけるフーリエ振幅（赤 ◦）および
位相（青+）の Probe周波数依存性（検出プロファイル）。




図 4.4: E22-Pump/E22-Probeの場合の∆T/T (ω, τ)振動成分の Probe周波数依存性。(a)
Probe周波数ごとの∆T/T (ω, τ)振動成分のフーリエ振幅スペクトル。(b) (6,5)-RBM振
動数 309 cm−1における（赤 ◦）および位相（青+）のProbe周波数依存性（検出プロファ
イル）。
図 4.5: E11-Pump/E11-Probe, E22-Pump/E22-ProbeによるRBM(309 cm−1)の振幅（検
出）プロファイル（黒 ◦）と定常吸収スペクトルの１階微分の絶対値（赤実線）との比較。
4.1. 実験結果 59
に，(6,5)-E11 共鳴の高エネルギー側 (ωpu =1.33 eV)と共鳴 (1.25 eV)，低エネルギー側
(ωpu =1.20 eV)を偏って励起した場合の実験結果を示す。ここで３つの場合の振幅プロファ
イル A(ω)は高エネルギー側のピークにおいて規格化して比較している。３つの Pumpパ
ルスは，スペクトル幅 (FWHM)がおよそ 0.1 eVで，光子密度も同程度である（対応する







































(Q̂0 −∆0)2 + P̂ 20
)
= ĥg + ge-phQ̂0 + S0ℏω0
ここで，図 4.7に描くように，|g⟩ , |e⟩は基底状態と電子励起状態，ϵg, ϵeはそれぞれの断
熱ポテンシャルエネルギー面の平衡点におけるエネルギーである。|e⟩は Bright E11また
はE22励起子状態とする。ĥg, ĥeはRBMの調和振動子ハミルトニアン，Q̂0と P̂0はRBM
振動の無次元変位と運動量，ω0 は RBM振動数とする。SWNTの RBMの場合，振動数
ω0は基底状態と励起状態で振動数がほぼ同じであるとみなせる [69]。∆0は |g⟩と |e⟩のポ
テンシャルの平衡点のずれであり，線形の電子格子相互作用を表す。つまり，エネルギー
ギャップ演算子 V̂ = ⟨e| Ĥ |e⟩ − ⟨g| Ĥ |g⟩は変位 Q̂0 に対して線形に依存し，その係数は
ge-ph = −ℏω0∆0である。また，S0 = ∆20/2はHuang-Rhys因子である。G-modeなどの他
の振動モードは熱浴を構成すると考え，ここではあからさまに取り扱わない。
系は外場との相互作用は双極子近似で扱い，全体のハニルトニアンを，
Ĥtot = Ĥ − P̂E(t) (4.3)
と与える。ここで P̂ は分極演算子，E(t)はPump, Probeパルス電場である（cf. 付録B）。
4.2.2 コヒーレント振動成分の計算 — 有効線形応答アプローチ
付録Bで議論しているように，Probeスペクトル分解したPump-Probe信号は，式B.15，





で与えられる。ここで Ẽpr(ω)と P̃(3)(ω)はそれぞれ Probeパルス電場 Epr(t) = Epr(t −








































は Pumpパルスが誘起した密度行列変化 δρ̂(t) = ρ̂(t)− ρ̂eqにおける線形応答関数である。
θ(t)は階段関数であり，
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光に対する線形吸収過程を表す。その後の exp[· · ·]が振動波束による動的変調を表す。ここ
で Q̄はPump光パルスによって生成された振動波束の変位の平均値であり，ge-phは電子格






2Re {α0 e−iω0t} = Q0 cos(ω0t+ φ0) (4.9)
と仮定する。ここで αu = (Qu + iPu)/
√
2は相空間 (Q0, P0)上の波束の変位であり，Q0 =√
2|α0|は波束の振幅，





































A.50 ）は散逸揺動定理から導かれる振動モードのスペクトル形状への寄与，β = (kBT )−1





れている値，ω0 = 309 cm−1，∆0 = 0.2（S0 = ∆20/2 = 0.02） [56, 60, 61]，T = 300 K，
σ = 19.5 meV（cf. 3章）に設定する。
4.3 実験結果とモデル計算の比較
4.3.1 時間分解∆T/T スペクトル
前節の方法で ∆T/T (ω, τ)のコヒーレント振動成分をモデル計算し，実験結果と比較
する。最初に，時間分解した∆T/T 変調信号の計算結果を示し，定性的な特徴を見るとも
に，検出プロファイルの理論的記述方法を確認する。図 4.8(a)に，異なる遅延時間 τ ごとの
∆T/T (ω, τ)スペクトルを２次元プロットした。横軸はRBM振動周期 T0の単位で示した
遅延時間 τ，縦軸がProbe周波数ω−ωegである。いま，振動波束の初期位相は仮にφ0 = π
とし，波束振幅は Q0 < 1としている。図 4.8(a)において，図 4.3で観察されたパターン
が再現されていることが見て取れる。∆T/T (ω, τ)は ω = ωeg の高周波および低周波側で
符号が反転し，RBM周期で振動している。特に，Probe周波数 ωが共鳴から離れると変
調振幅の位相が π/2（1/4周期）遅れる特徴が再現されている。図 4.8(b)は，∆T/T (ω, τ)
スペクトルを異なる τ で切り取ったものである。ここで τ/T0 = 0から τ/T0 = 1/4 (π/2位
相)までのスペクトルの時間発展に注目する。スペクトルは正負でほぼ反対称であるため負
の ω − ωeg の領域だけに注目すると，τ/T0 = 0から 1/8, 1/4の順番に時間発展するさい，
ω − ωeg = 0に近い共鳴 Probe近傍では∆T/T (ω, τ)が減少していく一方，非共鳴 Probe
領域 (|ω − ωeg| ≳ 0.08 eV)では逆に∆T/T (ω, τ)が増大していくことが見て取れる。
以上で観察した非共鳴 Probe領域の位相遅れを持った信号は，振動波束による分散ス
ペクトルReχ(ω)の変調に関係している。∆T/T (ω, τ)信号の表式（式 4.5）にP(3)(t; τ)の
フーリエ変換を代入することで，信号を周波数領域において以下のように直交位相表示す
ることができる。






= C(ω) cos(ω0τ + φ0) + S(ω) sin(ω0τ + φ0). (4.12)
ここで，cos振幅 C(ω)と sin振幅 S(ω)は，それぞれ吸収スペクトル Imχ(ω)と分散スペク
トルReχ(ω)とProbe電場スペクトル Ẽpr(ω)を含んだ関数である。完全な表式は付録B.3.2
を参照せよ。図 4.8の φ0 = πの場合，τ/T0 = 0における∆T/T (ω, τ)変調スペクトルは
Imχ(ω)の変調に関係した cos振幅のみの寄与であり，τ/T0 = 1/4における∆T/T (ω, τ)変






図 4.8: RBM波束が誘起する∆T/T (ω, τ)のモデル計算の結果。(a) 遅延時間 τ とProbe周
波数 ωに対する∆T/T (ω, τ)スペクトルの２次元プロット。(b) τ/T0 = 0から τ/T0 = 1/2
まで 1/8周期ごとの瞬間における∆T/T (ω, τ)スペクトル。
調スペクトルはReχ(ω)の変調に関係した sin振幅のみの寄与である。したがって，Imχ(ω)









C(ω)2 + S(ω)2 (4.14)
ϕ(ω) = φ0 − arctan(S(ω), C(ω)) (4.15)
がそれぞれ 4.1.2節で定義した振幅および位相の検出プロファイルの表式を与える。
図 4.9(a,b)に，A(ω)および ϕ(ω)プロファイルの実験と計算結果の比較を示す。破線
は，吸収相関関数（式 4.11）における ωegと γを，定常吸収スペクトルの (6,5)-E11ピーク










図 4.9: RBMの振幅A(ω)・位相 ϕ(ω)検出プロファイルの実験結果（点：Pump中心周波
数 1.33 eVのデータ）とモデル計算結果（破線：測定された定常吸収スペクトルから ωeg






の場合 [60, 56, 61]，波束振幅はQ0 = 7(5)であれば，計算結果は実験結果をよく再現する
ことがわかる（計算結果は，次に示す図 4.9の実線とほとんど同じである）。ただし，この












幅 γ の変化として現象論的に特徴付けることができる。そこで，吸収相関関数（式 4.11）
における ωeg と γを定常吸収スペクトルの場合から変化させ，図 4.9の実線のように実験






















の波束 Q̄g(t)によって変調される C effg (t, t3)と区別して，























は，式 4.11と同様にスペクトル形状関数 g(t)を使って評価することができる（付録 A参
照）。ただし，正確なスペクトル形状の再現のためには，あらゆる振動モードや環境との結




































により作る。こうして，χ(ω) = Reχ(ω)+ i Imχ(ω)を得て，それを信号の周波数領域の表
式（式 4.12）に入力する。一般に，吸収と誘導放出過程の変調の寄与は観測される信号に
重なり，それぞれの共鳴項のみをとれば，トータルの応答関数は，





C effg (t, t3)−
(




図 4.10 に，振幅プロファイル A(ω) の計算結果と実験結果との比較を示す。最初に，
E22-Pump/E22-Probeの場合，E22励起子からの発光は観測されないため，吸収過程の変




ここでより興味があるのは，吸収の変調C effg (t, t3)と誘導放出の変調C
eff
e (t, t3)両方の
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図 4.10: RBMの振幅（検出）プロファイルの実験結果（点）と吸収過程の変調C effg (t, t3)
の寄与（実線）と誘導放出過程の変調 C effe (t, t3)の寄与（破線）の計算結果の比較。
寄与が想定されるE11-Pump/E11-Probeの場合である。計算されたC effg (t, t3)の寄与（図
4.10，E11：実線）の特徴は，図 4.9（破線）のモデル計算の場合と基本的に同じである。一
方，C effe (t, t3)の寄与（図 4.10，E11：破線）は，発光スペクトルの Stokesシフトのため
に 10 meVだけ低エネルギー側にシフトしている。加えて，プロファイル形状は高エネル
ギー側が急峻になる発光スペクトル形状を反映し，高エネルギー側のほうが大きく非対称
になっている。したがって，もし C effe (t, t3)の寄与が信号に重なっている場合，観測され
るA(ω)プロファイルは高エネルギー側のピークがより高く，ディップがより高くなるはず






































減少に分けられる [163, 153]。最近，Langloisら [145]は，以上のような励起子多体効果の









みで計算している [163]。以上の計算結果は，励起子密度 nexに比例して，∆ϵ = Ebaexnex，
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1.1 1.2 1.3 1.4














図 4.12: （破線）(6,5)-E11の吸収スペクトル Imχeq(ω)と（実線）観測された検出プロファ
イルを再現する吸収スペクトル Imχneq(ω)。グレーの線は試料の定常吸収スペクトル。
∆γ = 1.4Ebaexnex，∆f/fex = −(5/2)aexnexとなる [145]。ここで，∆γの係数の計算には，
点接触型クーロンポテンシャルを仮定し，(6,5)-SWNTの E11励起子の励起子束縛エネル
ギーEb = 350 meVと励起子ボーア半径 aex = 1.5 nm，（不均一広がりを含めた正味の）線
幅 Γ = 25 meV (HWHM) [164]のパラメータを使っている [145, 153]。この Γ = 25 meV
という値は，本研究で用いた試料の (6,5)-E11ピークのVoigt線幅 fV /2とほぼ同じである。
この表では，実験的評価が難しい nexを消去するために，振動子強度の変化率 |∆f/feq|で
規格化し，∆ϵ/|∆f/feq| = 0.56Eb|∆f/feq|，∆γ/|∆f/feq| = 0.4Eb|∆f/feq|，(6,5)-SWNT





トル Imχneq(ω)を示した。図 4.9から，Imχneq(ω)の定常吸収スペクトル（図 4.12，破線）
Imχeq(ω)からのエネルギーシフトは，∆ϵ = ∆ϵneq−∆ϵeq =+5-10 meV，均一線幅広がり
∆γ = γneq − γeq =25 ±1 meVである。表 4.1では，上述の理由から∆T/T (ω, τ)スペクト
ルから評価した振動子強度の変化率 |∆f/feq| = 0.14により規格化して示している。モーメ
ント解析の方法については，文献 [145]を参照せよ。ここで，検出プロファイルは遅延時間
τ = 0.3 ps以降のデータの平均であるため，この |∆f/feq|の値も同じ τ 範囲の∆T/T (ω, τ)
スペクトルから評価した平均値をとっている。表 4.1の３行目は，高純度 (6,5)-SWNT分
散液の∆T/T スペクトルのモーメント解析 [145]による評価値である。ここで，上述の検
出プロファイルによる評価値と比較するために，同じ |∆f/feq| = 0.14により規格化して
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表 4.1: 励起子多体効果の理論的見積もりと２種類の実験的評価値の比較。
評価方法 ∆ϵ/|∆f/feq| (meV) ∆γ/|∆f/feq| (meV)
平均場アプローチ [145] 140 196
RBM検出プロファイル（図 4.9，実線） 36-71 179± 7



























バンドのシフトは，報告によりレッドシフト [165, 166]とブルーシフト [48, 145, 41]が観
測されおり，一貫性が確認されていない。本実験でも，PAバンドはレッドシフトしてお







先行研究で Kobayashiら [104]は，可視域の 7-fsパルスを使い E22励起子遷移に対す




スペクトル Imχ(ω)を ±ω0 だけシフトさせた差分スペクトルの成分（+ω0: Stokes成分,
−ω0: anti-Stokes成分）から構成されると仮定した（cf. 文献 [104]の式 (16)）。この式は，
本研究で用いた有効線形応答アプローチにおける Imχ eff(ω)に対応する（cf. 付録 B.3.2
の式 B.36）。Imχ eff(ω)は，線形感受率の虚部 (吸収スペクトル)Imχ(ω)の変調に関係し，
∆T/T (ω, τ)信号（式 4.12）における cos振幅 C(ω)の寄与し，図 4.13(a)の実線のような





















図 4.13: 位相の検出プロファイル ϕ(ω)における π/2位相遅れの由来。(a) ∆T/T 変調信号
の直交位相振幅 C(ω)，S(ω)，(b) 振幅A(ω)と位相 ϕ(ω)の検出プロファイル（φ0 = πの
場合），(c) (b)を極座標表示したもの。
は，S(ω) = 0となる２点である。そこから離れると S(ω)の符号が変化し，非共鳴極限で
C(ω)と S(ω)は同符号でゼロに収束していく。
以上のような sin振幅成分 S(ω)があるからこそ，位相プロファイル ϕ(ω)は共鳴から
非共鳴にかけて π/2変化することが説明できる。ϕ(ω)の変化を見やすくするために，図
4.13(c)に振幅 A(ω)と位相 ϕ(ω)を極座標表示した。x軸と y軸は C(ω)と S(ω)の値であ
る。ϕ(ω)が共鳴 ω = ωegにおいて π反転 (flip)することは，線が原点を通過するところに
対応する。その後，黄色とマゼンダ色の目印まで位相はおよそ π/4変化する。波束の初期
位相が φ0 = πの場合，この２点で ϕ(ω) = 0または πとなる。さらに共鳴から離れ，非共
鳴極限で π/4 (45◦)変化する。その結果，極座標表示において位相は共鳴から非共鳴の極限
までで合計 π/2 (90◦)変化する。この極座標表示から明らかなように，上述の位相変化は，






















表 4.2: 振動波束による∆T/T 信号の変調成分の古典的対応
∆T/T 信号 変調される線形感受率 波束運動
cos振幅 C(ω) 虚部 Imχ(ω) 変位 Q̄(t)






































ているが [167, 100, 78, 89]，変位励起の場合は依存しないと考えられている。この節では，
導入として振動波束のPump光パルス依存性のメカニズムを古典論から定性的に説明する。
振動波束の運動量 P
振動波束の初期位相は，式 4.10，φ0 = − arctan(P̄0, Q̄0)で定義され，波束の変位と運
動量の平均，Q̄0と P̄0で決まる。核の運動量は外部電場が核に与える駆動力によって決ま
77




























図 5.1: (a) 古典的 Franck近似における光遷移。(b) 変位Qの関数としての光遷移エネル
ギー。(c) 分極率の実部Re α̃(ω,Q)と駆動量 F ∝ ∂(Re α̃(Q))/∂Qの光周波数依存性。




過程で核の変位Qと運動量 P は変わらない。したがって，光遷移エネルギーは，図 5.1(a)
に描いた基底状態と電子励起状態の断熱ポテンシャル Ue(Q), Ug(Q)の差，




局所電場 E(t)に対する双極子モーメント p(t) =
∫
dt′α(t − t′)E(t′)の線形応答を考え




ω2 − ωeg(Q)2 − 2iΓω
(ω2 − ωeg(Q)2)2 + (2Γω)2
(5.2)
と書け，ωeg(Q)を通して Qに依存する。ここで Γは分極の位相緩和レート，mはモード
の換算質量，eは電荷である。よって，単色波E(t) = E0 cos(ωt)に対する分極は，
p(t) = Re {α̃(ω)E0e−iωt} = 2E0(Re α̃ cosωt− Im α̃ sinωt) (5.3)
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となる。駆動力は分極によって発生するポテンシャルエネルギー V (t) = −p(t)E(t)の変位
Qに対する勾配で与えられる。したがって，駆動力は，













= 1/2倍になり，虚部 Im α̃の寄与は ⟨cosωt sinωt⟩ = ⟨sin(2ωt)⟩ /2 = 0
であるため消え，実部Re α̃だけが寄与する。ところで，ωの関数としてのRe α̃(ω)は図5.1(c)
のような分散型になる。一方，Qの関数としてのRe α̃(Q)は，古典的Franck原理（式 5.1）
により，∆0 > 0の場合，ωの関数と同じ形状だが横軸スケールが (b)の傾き ge-ph/ℏ = ω0∆0
だけ異なる（図 5.1(c)の下軸）。したがって，図 5.1(c)において，分散スペクトルの極大
点と極小点の外側（非共鳴領域）の光周波数に対しては，駆動力 F ∝ ∂(Re α̃)/∂Q > 0で
あり，内側（共鳴領域）の光周波数に対しては，駆動力 F ∝ ∂(Re α̃)/∂Q < 0である。し











ジするのが便利である [79]。ρ(Q,P )は密度演算子 ρ̂をWigner表示したものの古典極限
として与えられる [171, 80]。いま，図 5.2(b)のように熱平衡状態における基底状態 (GS)
の密度分布 ρT (Q,P ) = Z−1 exp(−hg(Q,P )/kBT )があるとする。Pump光パルスで平衡
状態の分子集団を励起すると，古典的 Franck原理に従って Pumpスペクトルに対応する
ρT (Q,P )の部分が光励起される (cf. 図 5.2(a,b))。このとき，平衡状態ではESの分布はな
いため，ESの分布は増えるしかない。つまり，ESの分布変化 δρe = ⟨e| ρ |e⟩ − ρT は正値
の分布である（図 5.2(b)-ES）。一方，GSの分布変化 δρg = ⟨g| ρ |g⟩ − ρT は，光励起され
た δρeの部分が抜けた穴であるため負値の分布であり，holeまたは bleachと呼ばれる [79]。
Pumpパルス幅が十分短く光励起のあいだ分布は運動しないとみなせる場合，δρeと δρgは
相空間上に局在した分布（振動波束）となる。
以上の描像により，局在波束 δρe，δρg の相空間上の位置が Pumpスペクトルによっ
てどのように変化するかを定性的に判断することができる。図 5.2(a)において Pumpス



















図 5.2: (a) パルス・スペクトルと対応する Q の窓関数。(b) 平衡状態における相空間
中の密度分布 ρT と光パルスで励起後の平衡状態からの密度分布の変化 δρ = ρ − ρT =
|g⟩ δρg ⟨g| + |e⟩ δρe ⟨e|。励起状態 (ES)の変位の原点は基底状態 (GS)の原点から∆0だけ
シフトしている。(c) 負値の分布 (holeまたは bleach)である δρg は原点に関して反転させ
た正値の分布とみなせる。
ペクトル中心を共鳴 ωeg(0)を横切って上から下に動かしたとき，対応するGSの δρg（図
5.2(b)-GS）はQg = 0を横切って負から正の方向へ動く。つまり，δρg の変位は Pump中
心を共鳴から detuningする方向によって符号が反転する。一方，ESの δρeは，ESに関す
る座標 Qeで負からゼロの方向へと動くが，決してゼロを超えない。このことは厳密な量
子力学的計算 [89]によりわかっている 1。波束の平均位置は，δρu (u = e, g)に対する物理








る（cf. 図 5.4）。Pumpスペクトルが平衡状態の分布 ρT を一様にカバーするほど広い場合，
GSの分布変化 δρgにはQに関する非対称が生じないため，正味のGS波束の変位 Q̄gが生
1その理由は，QgとQeの原点のずれ∆0が大きくなるほど，図 5.2(a)の傾きが（負に）大きくなり，Qe = 0
（または Qg = ∆0）に近づくために必要な detuningが大きくなることから直観的に納得できるかもしれない。








基底状態 (GS)の波束 δρgが holeであることにまつわる注意点を述べておく。δρgは負値











































dω [Reχ(ω)− Reχ(ω − ω0)] Ẽpu(ω̄)Ẽpu(ω̄ − ω0) (5.7)
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と書ける [89]。ここで，Ng = Tr {ρg}は基底状態のポピュレーションであり，







シャルの無次元変位，β = (kBT )−1は逆温度である。また，Ẽpu(ω) = F{Epu(t)}は Pump
パルス電場の時間包絡線関数のフーリエ変換，ωpuはキャリア周波数（スペクトル Ẽpu(ω)
の中心周波数），ω̄ ≡ ω − ωpuである。
以上の量子力学的表式は，5.1.1節の古典論と整合していることが確認できる。第１に，
式 5.6と式 5.7が示すように，振動波束の変位の平均 Q̄は線形感受率の虚部（吸収スペク
トル）Imχ(ω)に関係し，運動量の平均は実部（分散スペクトル）Reχ(ω)に関係してい











5.1.2節の理論に基いて，振動波束の初期位相 φ0の Pump中心周波数 ωpu依存性をシ
ミュレーションし，実験条件を決定する。ここでは (6,5)-SWNTのE11励起子遷移と結合
する Radial breathing mode (RBM)の場合の計算結果を示す。図 5.3(a)は，計算に用い
たE11励起子遷移の吸収Reχ(ω)および分散 Imχ(ω)スペクトルである。この計算におい
て共鳴遷移周波数 ωegの不均一分布の効果は，均一的 χ(ω)に対する計算結果を ωegのガウ
ス型の不均一分布G(ω;σ)（cf. 第 2章）をたたみこみすること [78]で取り入れている。ま
た，Pump光パルスの群遅延分散は小さいため無視している。
最初に，この実験に最適な Pump光パルスのパルス幅を調べる。局在した振動波束を






Q̄2 + P̄ 2の∆tpu依存性，および Pump detuning
(ωpu − ωeg)依存性の計算結果を示す。Aが最大値をとる ∆tpu は，T0 = 108 fsの RBM





図 5.3: Pump光パルスが基底状態に生成するRBM波束のPump detuning (ωpu−ωeg)依存
性の計算結果。(a) (6,5)-SWNT E11励起子遷移の線形吸収 Imχ(ω)・分散Reχ(ω)スペクト
ルと（グレー領域）Pump光パルスの強度スペクトルの一例（バンド幅：0.1 eV (FWHM)，
ωpu：キャリア中心周波数），(b) 振動波束の変位 Q̄と運動量 P̄ の平均（1次モーメント），
(c) 振幅A =
√
Q̄2 + P̄ 2と位相 φ0 = − arctan(P̄ , Q̄)。




するスペクトル・バンド幅は，およそ∆νpu = 25 THz = 0.1 eV (FWHM)である。その
ときの Pump光パルスの強度スペクトル |Ẽ(ω̄)|2を図 5.3(a)のグレーの領域に示した。
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図 5.4: 基底状態に生成される RBM波束（周期 T0 = 108 fs）の振幅 A =
√
Q̄2 + P̄ 2 の
Pumpパルス幅 ∆tpu(FWHM)依存性，およびその Pump detuning (ωpu − ωeg)依存性。
パラメータは図 5.3と同じである。
∆νpu = 0.1 eVの場合で必要な Pump中心周波数 ωpu の detuning範囲を調べる。図
5.3(b, c)に，この条件での基底状態の RBM波束の 1次モーメント（平均）の ωpu依存性
の計算結果を示す。式 5.6と式 5.7から予想されるように，波束の変位と運動量の平均値
Q̄g，P̄g の ωpu 依存性（図 5.3(b)）は，それぞれ Imχ(ω)と Reχ(ω)のおおよそ 1階微分
をPump光パルス強度でたたみこんだものとなる。図 5.3(c)は波束の振幅A =
√
Q̄2 + P̄ 2
と初期位相 φ0 = − arctan(P̄ , Q̄)の ωpu依存性である。φ0は ωpu = ωeg を境に Q̄g の符号




基底状態に生成される振動波束であれば，ωpu − ωeg = ±0.7 eV程度の detuningで π の
位相反転が期待できる。一方，励起状態に生成される振動波束であれば，detuningしても






した Pump光パルスの強度スペクトルを示す。Pumpスペクトルのバンド幅は E11 周辺
で 0.1 eV (FWHM)，E22 周辺で 0.14 eV (FWHM)である。ただし 580-nm中心だけ 0.3
eV(FWHM)である。パルス幅はすべての中心波長で 22-28 fsの範囲である。Pump光パ
ルスだけを変えながら第 4章と同じ広帯域 Probeによる過渡吸収分光を行う。




















ϕ(ω) = φ0 − arctan(S(ω), C(ω)) (5.9)
のオフセットの変化を調べる。この Probe周波数 (ω)依存性を担う arctan(S(ω), C(ω))部
分については第 4章で詳しく解析したが，そこでは φ0 については議論していなかった。
4.3節で確認したように，arctan(S(ω), C(ω))の部分は Pump光パルスに依存しないため，
ϕ(ω)のオフセットの変化として φ0 の Pump依存性を調べることが可能である。その際，
ϕ(ω)の ω依存性を排除するために，広帯域白色光 Probeを用いることで，Pump中心周
波数 ωpu を変えながらも常に一定の Probe周波数 ω における ϕ(ω)を調べる。比較する
Probe周波数 ωとしては，共鳴より低エネルギー側の振幅プロファイル A(ω)の最大点に
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おける周波数，E11 では ω = 1.22 eV (1020 nm), E22 では ω = 2.07 eV (600 nm)を選
ぶ。その理由は，振動の振幅が大きいほうが振動の絶対位相を実験的に決定しやすいため
と，5.3.3節における先行研究との比較の便宜のためである。そして，コヒーレント振動
∆T/T (ω, τ) = A(ω) cos(ω0τ + ϕ(ω))の遅延時間ゼロ τ = 0における絶対位相（初期位相）
ϕ(ω)の値を決定する。一方，モデル計算においては，5.1.2節の方法で振動波束の初期位





時間的∆T/T (ω, τ)信号に焦点を当てる。図 5.6と図 5.7に，それぞれE11とE22励起子遷




相 ϕ(ω)を決定するために，時間ゼロ付近の信号を除いた遅延時間 0.3 ps以降の振動成分
（図：下にオフセットを付けて拡大表示した青点）を cosine関数でフィティングし，τ = 0
に振動を外挿した（図：マゼンダ色の線）。図の右列に示した 4 psまでの振動成分は何周
期にもわたってよくフィットされていることがわかる。この際の初期位相 ϕ(ω)の決定精度








Pump: 1033 nm(1.20 eV)
Pump: 950 nm(1.30 eV)
Pump: 995 nm(1.25 eV)
Pump: 1046 nm(1.19 eV)






Probe: 1020 nm (1.20 eV)
図 5.6: E11共鳴周辺の異なる Pump中心周波数 ωpuごとの Probe波長 ω = 1.20 eV (1020
nm)における∆T/T (ω, τ)信号とその振動成分を cosine関数でフィティングして初期位相
ϕ(ω) = ϕ0を決定した様子。その他の詳細は本文参照。




図 5.7: E22共鳴周辺の異なる Pump中心周波数 ωpuごとの Probe波長 ω = 2.07 eV (600




図 5.8 に，以上のように得た初期位相 ϕ0 = ϕ(ω)（E11 : ω = 1.22 eV，E22 : ω =
2.07 eV）をPump中心周波数 ωpuに対してプロットした（図，赤丸）。参考のために (6,5)-
SWNTの E11と E22励起子吸収スペクトルを色つき領域で示した。実験的な ϕ0は，E11
とE22周辺ともに ωpuに対してほぼ一定となることを見出した。この結果は，変位励起に
よる生成を示唆する。さらに確かめるために，ωpuごとの ϕ0の計算結果を重ねてプロット
した。青線は，誘導ラマン過程により RBM波束が基底状態に生成される場合の ϕ0 であ






位相（検出）プロファイル ϕ(ω)のProbe周波数 ω依存性 arctan(S(ω), C(ω))（形状）の寄
与である。E22の場合，計算結果が実験より小さい理由は，モデル計算した ϕ(ω)の形状が






図 5.8: Pump中心周波数 ωpuに対する RBM振動信号の初期位相 ϕ0 = ϕ(ω) (E11 : ω =

























































論する。表 5.1に，ϕ0 = ϕ(ω) (E11 : ω = 1.22 eV，E22 : ω = 2.07 eV)の実験値で，文
献で報告されている値と本章で得られた値をまとめた。同じ表の一番右の列に，理論的研
究 [12]から調べられている各条件におけるRBMの電子格子相互作用の符号をポテンシャル
の変位∆0の符号で示した。最初に半径が拡大する場合が∆0 > 0，収縮する場合が∆0 < 0
に対応する。∆0 の符号が異なれば，変位励起（または誘導ラマン過程）で生成される振
動波束の初期位相 φ0 は π radianする（cf. 5.1節）。表 5.1で ∆0 の符号が異なる条件の
あいだの ϕ0 を比較すると，以下の２点が明らかになる。第１に，(8,3)と (6,5)に対する
E22-Pump/E22-Probeの場合，ϕ0 = 0.3-0.4π であり誤差の範囲内で一致している。第２
に，本研究で得られた (6,5)に対するE11-Pump/E11-ProbeとE22-Pump/E22-Probeの場
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表 5.1: 単一パルスによる共鳴Pump/共鳴下Probeで観測された∆T/T 信号におけるRBM
振動の初期位相 ϕ0 = ϕ(ω)（E11 : ω = 1.22 eV，E22 : ω = 2.07 eV）の比較。
文献 (n,m) Type Pump/Probe Pump ϕ0 ∆0の
パルス幅 (radian) 符号 [12]c
[105]a (8, 3) S1 E22/E22 5 fs (0.38± 0.04)π +
[61] (6, 5) S2 E22/E22 <10 fs ≈ 0.3πb −
本研究 (6, 5) S2 E22/E22 23 fs (0.24± 0.1)π −
本研究 (6, 5) S2 E11/E11 23 fs (0.10± 0.1)π +
a Pump帯域 540-740 nm. ω=1.82 eV (680 nm)（E22 共鳴下）
b Fig.4(a)の位相プロファイルから読み取った。
c 拡大・収縮はそれぞれ ∆0 の正 (+)・負 (−)に対応する。
パルスが生成した振動波束の変位の平均値 Q̄(s) = Q0 cos(ω0s + φ0)を用いてあからさま
に書けば，














するため，cos(ω0s+φ0)の符号は反転する（cf. 5.1節）。しかし，Q̄(s) = Q0 cos(ω0s+φ0)





















































































Htot = H +Hint (A.1)











A(t) = eiHt/ℏA e−iHt/ℏ (A.4)
で定義される。この微分方程式の解は逐次的に代入することで，



















≡ ρ(t0) + ρ(1)(t) + ρ(2)(t0) + ... (A.5)
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と書ける。ただし相互作用の時間は t > ... > t2 > t1 > t0であり，T̂ は演算子を時間の早
い順に右から左に並べる時間順序演算子である。以降，t0 → −∞においては系は熱平衡状















































































































dt eiωtχ′′PP (t) (A.16)
A.2. 時間相関関数 101
のように通常のフーリエ変換により得られる。ただし，ここで定義した応答関数，





















χ′′PP (t− t′) = −χ′′PP (t′ − t) (A.19)
式 A.18は P̂ が自己共役（エルミート）演算子であることによる。式 A.19は時間反転操














により得られる。ここで P は Cauchyの主値を表す。
A.2 時間相関関数
平衡状態における分極 P̂ の時間相関関数を以下のように定義する。













|ϕn⟩ ⟨ϕn| = 1̂ (A.23)
系は平衡状態において電子基底状態 |ϕg⟩にあるとする。このとき，時間相関関数は，




| ⟨ϕn| P̂ |ϕg⟩ |2e−i(ϵn−ϵg)t/ℏ (A.25)
となる。
1詳しくはMazenko [178]を参照せよ。
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次に，電子と振動自由度が結合する場合を考える。断熱近似において，電子の固有状態
を核の座標 R = {Ri}の関数 |ϕn(R)⟩と表す。このとき，Hn(R) = ⟨ϕn(R)|H |ϕn(R)⟩と

































Vng(R) ≡ Hn(R)−Hg(R) (A.30)














































































= ϵe − ϵg + ℏω0∆20/2 (A.37)
となり，


















= (eβℏω + 1)−1はフォノンの Bose-Einstein分布であ





























を導入する。ここで {A,B} = AB +BAである。定義から，CQQ(t)のフーリエ変換
CQQ(ω) = FQQ(ω) + ℏχ′′QQ(ω) (A.43)
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となる。ところで，揺動散逸定理 [180, 178]より，FQQ(t)と χ′′QQ(t)の強度スペクトルの
あいだには，









































































































n fng = n。
吸収係数 (1/cm)は，






































および Probeパルス光電場 E(t)が摂動Hint（式 A.2）を与える。E(t)を Slowly-varying
envelope (SVE)近似 [77]と平面波近似において，
E(t) = Epu(t) + Epr(t)
= Epu(t) eikpu·r−iωput + c.c.+ Epr(t− τ) eikpr·r−iωprt + c.c. (B.1)
する。ここで c.c.は直前の項の複素共役を表す。Pump，Probeパルス電場の複素包絡線













































この際，非線形分極 P (t)を SVE近似と平面波近似において















P(t)E∗pr(t) ei(ks−kpr)z−i(ωs−ωpr)t − c.c.+ (...)
]
(B.7)
ここで (...)は e±2iωprtか e±2iωstで振動する項である。したがって，時間積算で生き残る項
は，ks = kprと ωs = ωprをもつ非線形分極 P (t)による
∆U = 2ωpr
∫
dt Im [P(t)E∗pr(t)] (B.8)
である 1。そのような分極は低い次数から，
ks = kpr, ωs = ωpr (B.9)
を持つ線形分極 P (1)(t)と
ks = kpr + kpu − kpu, ωs = ωpr + ωpu − ωpu (B.10)
を持つ３次の非線形分極 P (3)(t)などである。Pumpパルスがない場合の∆U は Probeパ
ルスがは十分弱ければP (1)(t)による寄与∆U (1)だけである。したがって，Pumpがある場
合とない場合の∆U の差で定義される Pump-Probe信号への最低次の寄与は，P (3)(t)に
1この手続きは回転波近似 (Rotating-wave approximation)と呼ばれる [80, 182]。
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よる寄与
∆U −∆U (1) = 2ωpr
∫
dt Im [P(3)(t)E∗pr(t)] ≡ −∆T (B.11)
である。∆U は系との相互作用による Probe光のエネルギーの損失であり，Pumpによっ





















∆T (ω), T (ω)を測定し，Probe分散 (Probe-dispersed)信号∆T (ω)/T (ω)を測定する。と
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による。ここで時間順序は t > t3 > t2 > t1であり，t1, t2は Pump電場，t3は Probe電場
との相互作用する時刻である。Pump後の時刻 tにおける３次の非線形分極の期待値は，











(3)(t, t3, t2, t1)E(t3)E(t2)E(t1), (B.18)
ここで，３次の非線形応答関数 χ(3)(t, t3, t2, t1)は，線形応答の場合と同様に，





θ(t− t3)θ(t3 − t2)θ(t2 − t1)
⟨[








第 4章で用いる有効線形応答 (effective linear response)アプローチ [78]では，３次の
非線形応答を Pumpパルスが誘起した非定常状態における Probeパルスに対する線形応
答 [184]として扱う。つまり，χ(3)(t, t3, t2, t1)を，Pump電場の２次の相互作用による密
度行列変化（doorway state [171]あるいは density-matrix jump [184]）δρ(t) = ρ(t)− ρeq
（式 5.5）における線形応答関数として，












パルスが誘起した密度行列変化 δρ(t) = ρ(t) − ρeq（式 5.5）における期待値をとったもの
となる。A.3節と同じく２準位系と１つの調和振動モードが線形に結合する系の場合（cf.
4.2.1節）で表せば，


















δρ̂u ≡ ⟨ϕu| δρ̂ |ϕu⟩ = D̂(αu)ρ̂eqD̂†(αu) (u = e, g) (B.22)
と仮定する。いまの場合，エネルギーギャップの摂動は δV̂eg = ge-phQ̂であるため，式B.21
に代入して D̂(αu)を変位座標 Q̂に作用させると，
















D̂†(αu)Q̂(t)D̂(αu) = Q̂(t) + Q̄u(t) (B.24)
だけ変位させる。このとき，振動波束の平均だけをとる近似をすることになる。これを式
B.23に代入したとき，c数である Q̄(t)は時間順序の外に位相因子として出て，Q̂(t)の部
分は熱平衡状態 ρeqにおける時間相関関数 CPP (t− t3)に戻り，











時間相関関数 CPP (t − t3)に動的摂動を与える。なお，完全な３次の非線形応答の計算は
すべてのモーメントを含むが，このアプローチでは，コヒーレント振動信号の支配的な寄
与は１次モーメントであるため [78, 89]，振動波束 δρ̂g, δρ̂eの平均（１次モーメント）だ
けをとり，２次以上のモーメント（波束のスクイージングなど）の効果は無視している。
B.3.1 時間領域のたたみこみ積分表示
有効線形応答の時間相関関数C effu (t, t3)（式）の時間引数は，線形応答のように２時間
の差 (t− t3)として単純には表せないことに注意する。しかし，以下で示すように (t− t3)
を引数にもつある応答関数と電場のたたみこみ積分として分極信号を表すことができる。
振動波束が減衰しない調和振動である場合，
Q̄(t) = Q0 cos(ω0t+ φ0) (B.26)
を式 B.3.1に代入して積分を実行すると，
C eff(t, t3) = CPP (t− t3) exp [iQ0∆0 sin(ω0t+ φ0)− iQ0∆0 sin(ω0t3 + φ0)] . (B.27)
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この指数関数を Jacobi-Anger展開する：



















ここで Jn(x)は第１種Bssel関数であり，最後で添字をm → k = n−mに変換した。この
Cg(t, t3)を P (3)(t)（式 4.5）の応答関数
χ eff(t, t3) =
i
ℏ









k (t− t3; τ)Epr,k(t3; τ) ≡
∞∑
k=−∞
P(3)k (t; τ) (B.31)
を得る。ここで k成分
Epr,k(t3; τ) ≡ Epr(t3 − τ)eikω0(t3−τ) (B.32)





≡ eik(ω0τ+φ0)χ effk (t− t3) (B.34)
を新たに導入した。χ(t− t3)は線形応答関数（式A.13）である。その係数がモードの基本
振動 (k = 1)あるいは倍音振動 (overtone, |k| > 1)による変調を表す。k > 0は Stokes過
程，k < 0は anti-Stokes過程と解釈でき，両者が干渉する。位相因子 eik(ω0τ+φ0)が表すよ






















χ effk (ω) ≡
∞∑
n=−∞
Jn(Q0∆0)Jn−k(Q0∆0)χ(ω + nω0) (B.36)
は χ effk (t)（式 B.34）のフーリエ変換であり，「有効線形感受率」と呼ぶべきものである。
χ effk (ω) = F{χ effk (t−t3)}，F{E(t)} = Ẽ(ω)と書き，Ẽ(ω) = Ẽ(ω−ωpr) = Ẽ(ω̄)，Ẽ(k)(ω) =
Ẽ(ω − ωpr + kω0) = Ẽ(ω̄ + kω0)であり，ω̄ ≡ ω − ωprとした。さらに，Probeパルスの位
相分散を無視し，Ẽ∗(ω̄)Ẽ(ω̄ + kω0) ≈ |Ẽ(ω̄)||Ẽ(ω̄ + kω0)|，kの正負の項を統合すると，


















|Ẽpr(ω̄)||Ẽpr(ω̄ + kω0)| Imχ effk (ω)







|Ẽpr(ω̄)||Ẽpr(ω̄ + kω0)|Reχ effk (ω)






テンシャルの変位∆0の積Q0∆0である 3。弱変調 (Q0∆0 ≪ 1）の場合，χ effk (ω)（式B.36）
は近似してかなり簡略化できる。いま，基本振動 (k = 1)のコヒーレンスだけを考える。
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Q0∆0[χ(ω)− χ(ω − ω0) ]. (B.41)
つまり，χ effk=±1(ω)は単に振動周波数±ω0だけシフトした線形感受率 χ(ω)の差分スペクト
ルである。
Q0∆0が大きくなるにつれ，J0の寄与が小さくなり，J1, J2,· · ·と高次の寄与の割合が







eeg = 1 eVから ω0の整数倍だけ離れたピークが分解して見えるようになる。通常，低周
波モードの場合，このようなピークは見えないが，高周波モードの場合には見えるように
なる。実際，SWNTのG-mode (ω0 = 200 meV)の検出プロファイルでは１次のピークが
分解されて観測されている（cf. 図 1.10）。RBM (ω0 ∼ 38 meV)のような低周波モードで
は，通常，図の γ = 20 meVのような検出プロファイルになる。また，Q0∆0が 1近くに
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図 B.2: Probe分散信号の振幅 (検出)プロファイルA(ω)の波束振幅Q0 = 0.1, 1, 2, 3と線
幅 γ = 5, 10, 20 meVによる変化。Imχ(ω)の線幅 γ のローレンツ型の場合。パラメータ
は，ωeg = 1 eV，振動モード周波数 ω0 = 38.3 meV，ポテンシャルの無次元変位∆0 = 1，
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